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Abstract of EP0818491 

The production of weathering-resistant, aliphatic and partly crystalline or amorphous partly aromatic 
polyamides (PA) from lactams, omega -aminocarboxylic acids, dicarboxylic acids and diamines or 
diacid/diamine salts, comprising polymerisation or polycondensation of the monomers (I) in presence of 
(a) 0.02-0.7 wt% 4-amino-2,2,6,6-tetra- alkylpiperidine (II), (b) 0-0.5 wt% (cyclo)aliphatic diamine (III) with 
one prim, and one tert. amino group, and (c) 0.02-0.7 wt% 4-functionalised 2,6-dialkylphenol of formula 
(IV), in which R<1>, R<2> = 1-6C alkyi; R<3> = H or CH3; A = GOOH, C00(1-4C alkyi) or prim, amino; if 
A = amino, then x = 2 and y = 1 , or x = 2 and y = 0, or x = 1 and y = 0, or x = 0 and y = 1 ; if A = GOGH or 
esterified GOGH, the same combinations of x and y are possible, or x = y = 0. The total amount of 
components (l-IV) = 100 wt%, the total amount of (II), (III) and (IV) = 0.05-1.3 wt%, and components (II). 
(Ill) and (IV) are attached to the polymer chain by amide links. Also claimed is a similar production 
process of PA from lactams or omega -amino-aclds, which is effected in the presence of (II), (III) and (IV) 
as above together with (d) 0.1-1 .2 wt% tri-, tetra- or poly-carboxylic acid (V), where the total amount of (II- 
V) = 0.2-2.5 wt% and these components are attached by amide links. Also claimed are weather-stable 
polyamides (PA) obtained by these processes. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erflndung betrlfft insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von Polyamlden durch Polymerisation bzw. 
Polykondensation von polyamidbildenden Monomeren (I) in Gegenwart der unten naher spezifizierten Komponenten 
5 II, III, IV und V, ferner aus I, II. III. IV und V zugangliche witterungsstabile Polyamide. in denen die Komponenten li. ill, 
IV, V iiber Amidbindungen an die Polymerketten gebunden sind, sowie die Verwendung dieser Polyamide zur Herstel- 
lung von sprltzgegossenen Oder extrudierten Teilen, zur Herstellung von FSden, Fasem Oder Folien. bezlehungswelse 
zur Herstellung von Schmelzklebepulvern Oder -fasern. 

[0002] Die WitterungsstabilitSt von Polyamrden, d.h. ihre Bestdndlgkeit gegen die gleichzeltlge Oder wechselweise 
10 EInwIrkung von UV-Strahlung und erhohte Temperaturen In Anwesenheit von Sauerstoff und Feuchtigkeit, ist fur eine 
Reihe von Anwendungen ungenugend. Die sogenannten vollaromatlschen Polyamide (z.B. KevlartS)) ausgenommen, 
betrifft dieser Mangel praktisch alle bekannten Polyamide, die Homopolyamide PA-6, PA-66, PA-12, PA-11 , PA-69, PA- 
6.10 usw. genauso wie die aus beliebigen aliphatischen Monomerkombinationen zuganglichen Copolyamide. Davon 
betroffen sInd aber auch die teilkristallinen Oder amorphen teilaromatischen Polyamide, welche von aromatischen 
IS Dicarbonsauren, aliphatischen und/oder cycloallphatischen DIaminen Oder den entsprechenden Salzen und gegebe- 
nenfalls beliebigen anderen polyamidbildenden Monomeren abgeleltet sInd. 

[0003] Es Ist salt langem gangige Praxis, bel der Polymerisation bzw. Polykondensation von Polyamlden Amine, 
Mono- Oder Dicarbonsauren als Kettenregler zu venwenden, wobel meist Carbonsauren, wie z.B. der Essigsaure, 
Benzoesaure oder der Adipinsaure, fur diesen Zweck eingesetzt werden. Es kommen aber auch allphatlsche Oder 

20 cycloaliphatische Diamine zum Einsatz, wenn es z.B. darum geht, die Haftung eines Polyamids an carboxyl- oder 
carbonsaureanhydridfunktionellen Polymeren zu verbessern. Die Aminregelung kann mit Erfolg auf Polymermischun- 
gen. z.B. Blends aus PA-6 oder PA-12 mit anhydridfunktionellem Poly(2.6-dlmethylphenylenoxid), oder auf Polymer- 
verbunde, z.B. Mehrschichtrohre oder -folien, angewendet werden. Durch die Art und Menge des Kettenreglers lassen 
sich weitere Effekte erzlelen, die uber eIne relne Steuerung der Reaktionsgeschwindigkeit wahrend der Polymerisation 

25 bzw. Polykondensation und des dabel zu erzielenden Molekulargewichts oder Polymerisationsgrades des betreffenden 
Polyamides hinausgehen. So wurde im Zusammenhang mit der hydrolytischen Polymerisation von Laurinlactam rech- 
nerisch gezeigt, dass die Molekulargewichtsverteilung M^/Mp des PA-12 von der Funktionalltat und Menge des Ket- 
tenreglers und dem Umsatz der Polymerisation abhangt (siehe "Angewandte Makromolekulare Chemie 34" (1973), S. 
135 - 152 und 153 - 163). Die Autoren welsen unter anderem nach, dass aus der Verwendung eines difunktlonellen 

30 Kettenreglers, wie etwa der Adipinsaure, bel alien fur die Praxis relevanten Kettenregler-Konzentratlonen und Ums§t- 
zen engere Molekulargewlchtsverteilungen resultieren als bel monofunktioneller Regelung bzw. bel ungeregeltem PA- 
12. DIese Befunde sollten wenigstens qualitativ auch auf andere Polyamide, z.B. PA-6, ubertragbar seln. Die Erget}- 
nisse der zitierten Arbeiten konnen von erheblicher praktischer Bedeutung sein, da bekannt ist, dass die Verarbeitbar- 
keit eines Polyamids durch seine Molekulargewichtsverteilung beeinflusstwird. Die Erfahrung lehrt, dass insbesondere 

35 beim Verspinnen von Polyamlden - In erster Linie PA-6 und PA-66 - vergleichswelse enge Molekufargewichtsvertei- 
lungen von Vorteil sInd In Bezug auf die Verspinnbarkelt (Splnngeschwindlgkelt und -sicherhelt) und die Faserelgen* 
schaften (Festigkelt und Glelchmassigkelt). 

[0004] Neben den oben genannten "typlschen" Kettenreglern (BenzoesSure. EsslgsSure, Adipinsaure) gibt es wei- 
tere als Kettenregler wirkende Substanzen, welche aufgrund ihres speziellen Molekulaufbaus zur Verbesserung der 

40 Hitze - und gegebenenfalls Lichtstabilltat von Polyamiden geeignet sind. Zu diesen Substanzen gehoren zum einen 
Carboxyl- bzw. ester- oder aminfunktionalisierte sterisch gehinderten Phenole, In denen die phenolische OH-Gruppe 
durch ein oderzwei voluminose Alkylgruppen sterisch abgeschirmt ist, z.B. die 3,5-Di-t-butyl-4-hydroxy-benzoesaure, 
die 3-(3,5-Di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure oder das 3-{3,5-Di-t-butyI-4-hydroxyphenyl)-1 -amlnopropan. Zum 
anderen gehdren dazu die 4-Amlno-2,2,6,6-tetraalkyIpiperidlne. welche am N-Atom des PIperidlnrlnges welter substl- 

45 tuiert seln konnen, z.B. das 4-Amino-2.2,6,6-tetramethyIplperidln, kurz Triacetondlamin genannt, Oder 4-Amino-1 -alkyl- 
2,2,6,6-tetramethytpiperidine mit Ci-C^g-Alkylresten oder einer Benzylgruppe In Position 1 . 

[0005] Die gleichzeitige Nutzung sterisch gehinderter Phenole des oben beschriebenen Aufbaus zur Kettenregelung 
und Hitzestabilisierung von Polyamiden ist in der FR-PS 1 558 350, der DE-OS 2 237 849 und in der JP 4 159 327 
beschrieben. Die FR-PS 1 558 350 kombiniert die sterisch gehinderten Phenole mit funfwertigen Phosphorverbindun- 

50 gen. Wie aus den Beisplelen hervorgeht, zielt die FR-PS damit primar auf die Hitzestabilisierung von Polyamid-Fasern 
ab und die Verbesserung der Farbechthelt anlonlsch eingefarbter Fasem bel thermooxidatlver Betastung. Zwar Ist In 
der FR-PS einleltend auch von der Bestandlgkeit gegen die abbauende WIrkung von Ucht die Rede, experimentell 
belegt wird die WIrksamkelt der einzelnen Stabllisatorkomblnationen gegen den durch LIcht Induzlerten oxidatlven 
Abbau von Polyamiden bzw. des ausschliesslich venwendeten PA-66 jedoch nicht. Zwecks Prufung ihrer Hitze- und 

55 Farbstabilitat werden eingefarbte PA-66-Fasern kurzzeitig einer hohen Temperatur ausgesetzt. Gemessen wird die 
dabel auftretende Abnahme der Aminoendgruppenkonzentration und die Verringenjng der Farbintensitat. 
[0006] DE 1 91 9 021 B2 beschreibt die VenA^endung von besonderen Phenolcarbonsauren sowIe von Phosphorsaure 
und/oder phosphoriger Sdure bei der hydrolytischen Polymerisation von Laurinlactam. DE 1 919 021 zielt auf die 
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Verbesserung der Bestandigkeit von Polylaurinlactam gegen Einwirkung von Warme, Licht und Sauerstoff. Die als 
Stabilisator venwendeten Phenolcarbonsauren warden offensichtlich an den Polyaniidkettenenden einkondensiert. 
[0007] Die DE-OS 2 237 849 sieht zur Verbesserung der thermlschen und oxidativen Stabilitat von Polyamidzusam- 
mensetzungen die Venwendung der Aminsaize der 3,5-Dialkyl-4-hydroxyphenylcarbonsauren vor. Die betreffenden 

5 Aminsaize konnen in das Polyamid vor, wahrend und nach dem Polykondensationsschritt eingebracht warden, wobei 
davon auszugehen ist, dass diese Aminsaize be! Zugabe vor oder wahrend der Polykondensation (bzw. Polymerisation, 
wenn Lactame als Monomere ven^^endet werden) als Kettenregler wirken. Als Mass fur die Wirksamkeit der einge- 
setzten Aminsaize wird die Beibehattung der spezifischen Viskositat der stabilisierten Polyamide und ilire Farbechtheit 
wdhrend eines Ofenalterungstests herangezogen. 

10 [0008] In der JP 4 1 59 327 ist aus Laurinlactam in Gegenwart von z.B. 3,5-Di-t-butyl-4-hydroxybenzoesaure hydro- 
lytisch polymerlsiertes Polyamid-12 beschrieben, welches sich gegenuber unmodifiziertem PA-12 durch eine verbes- 
serte Olbestandigkeit und •'Sour-gasoline"-Bestandigkeit auszeichnet. Auch hier muss angenommen werden, dass die 
sterisch gehinderte Phenolcarbonsaure als Kettenregler wirkt und in Form entsprechender Endgruppen mit den Poly- 
merketten verbunden ist. 

IS [0009] EP 008431 A2 betrifft synergistische Gemische von Niedermolekutaren und Hochmolekularen Polyalkylpipe- 
rldinen. Diese Gemische haben eine synergistische Wirkung und kdnnen verschiedenen KunststofFen zugesetzt wer- 
den und insbesondere in der Schmeize eingemtscht werden. 

[0010] Da diese Mischprozesse nach wenigen Minuten (ca. 1-3 min.) abgeschlossen sind und die Verweilzelt der 
genannten Piperidinderivate in der Schmeize dementsprechend kurz Ist, kann davon ausgegangen werden, daB es 

20 sich uberwiegend um physikalische Mischungen handelt. 

[0011] Die 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylplperidine, die am N-Atom des Piperidinringes weiter substitutert sein konnen, 
sind Gegenstand der DE>OS 44 1 3 1 77 und der DE-OS 44 29 089. Ste ubemehmen in den dort spezifizierten "Inharent 
hitzestabilislerten Polyamiden" ebenfalls die Doppelfunktion von IHitzestabilisatoren und Kettenreglem. Das Stabilisle- 
rungsverfahren soli gemass diesen DE-OS'n auf beliebige aliphatische und teilaromatische Polyamide bzw. Copoly- 

25 amide anwendbar sein, exemplifiziert wird es allerdings nur an stabilisierten Polyamid-6-Typen fur Spinnzwecke. 

[0012] EP 345 648 81 (Ems-lnventa AG) betrifft verzweigte thermoplastisch verarbeitbare Polyamide, erhaltlich 
durch hydrolytische Polymerisation von co-Aminocarbonsauren und/oder Lactamen. Dabei betragt der Anteil der Po- 
lymermolekule, die mehr als eine Verzweigung besitzen, mindestens 50 Gew.%, was dadurch erreicht wird, daB der 
Schmeize der Gmndmonomere verzweigend wirkende Komponenten der Arten Polycarbonsaure und Polyamin in ei- 

30 nem strong definierten Molverhaltnis zugesetzt werden. Diese Polyamide lassen sich chargenweise Ober ISngere Zeit- 
spannen hinweg mit guter Reproduzierbarkeit und Qualitat herstellen und besitzen hohe FlieBfestigkeiten. In der EP 
0 345 648 B1 wird ebenfalls beschrieben, daB man 4-Amino-2,2-6,6 tetraalkylpiperidtne der Schmeize der Grundmo- 
nomere zumischen kann, so daB diese Verbindungen an den Polymerkettenenden eingebaut werden. Besonders be- 
vorzugt wird gemaB EP 0 345 648 B1 4-Amino-2,2-6.6 tetraalkylpiperidin eingesetzt. 

35 [0013] Alle vorstehend beschriebenen Verfahren zur Hitzestabilisierung von Polyamiden bzw. die daraus zugangli- 
Chen hitzestabilislerten Polyamide haben den unbestreltbaren Vorteil, dass durch die Zugabe der stabiilslerend wir- 
kenden Komponenten berelts vor oder wahrend der Polymerherstellung verarbeitungsfertlge Produkte resultieren, 
denen keine Stabilisatoren mehr zugemischt werden miissen. Ferner werden mit der Bindung der Stabilisator-Mole- 
kulreste an die Polymerketten Stabilisatorverluste durch Migration, Verdampfen oder Extraktion verhindert. Auf diese 

40 Weise wird die maximal mogliche Wirksamkeit der Stabilisatoren bei der Herstellung, Verarbeltung und dem Gebrauch 
der Polyamide sichergestellt. 

[0014] Die teste Verankerung von Stabilisatormolekulen an den Kettenenden wird allerdings zum Nachteil, wenn es 
darum geht, Polyamide mit besonders hoher Widerstandsfahigkeit gegen Witterungseinflusse, d.h. gegen die gleich- 
zeitige oder zeitlich versetzte Einwirkung von UV-Strahlung, erhdhte Temperaturen und Feuchtigkelt bereitzustellen. 

4S Um den foto- und thermooxidativen Abbau von Polyamiden in Aussenanwendungen, bei denen sie den genannten 
polymerschadigenden Einflussen ausgesetzt sind, uber langere Zeit in Grenzen zu halten, mussen zwangslaufig relativ 
grosse Mengen an Stabilisatoren zugesetzt werden. Im Fall der polymergebundenen Stabilisatoren, wie sie oben be- 
schrieben worden sind, fuhrt dies automatisch zu einer entsprechenden Zunahme der Kettenregelung. Mit zunehmen- 
der Kettenregelung aber wird das in der Polymerisation bzw. Polykondensation des betreffenden Polyamids erreichbare 

50 Molekulargewicht und parallel dazu die Viskositat mehr und mehr herabgesetzt. Die polymergebundenen Stabilisatoren 
des Standes der Technik stossen also dort an die Grenzen ihrer EInsatzfdhlgkeit, wo die Anforderungen an die mole- 
kularen Eigenschaften des betreffenden Polyamids, d.h. an sein Molekulargewicht aber auch seine Endgruppenbilanz 
und an seine Witterungsstabilitat mit dem einen oder anderen der genannten Stabilisatoren nicht mehr erfullt werden 
konnen. Die Grenzen der Einsatzfahigkeit sind z.B. erreicht, wenn bei einem auf mittlere bis hohe Viskositat spezifi- 

55 zierten Polyamid die Stabilisatormenge soweit zuruckgenommen werden muss, dass die geforderte Witterungsstabi- 
litat nicht mehr erreicht wird. 

[0015] Daher ist es Aufgabe der Erfindung, neuartige witterungsstabile Polyamide und ein Verfahren zu deren Her- 
stellung bereitzustellen. Dabei soil ein polymergebundenes Stabilisatorsystem geschaffen werden. welches bei glei- 
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Cher Stabilisatormenge wenigstens die gleiche Oder eine hdhere Wirksamkeit als die Stabiiisatoren des Standes der 
Technik entwickelt und es damit eriaubt, die oben aufgezeigten Grenzen in bezug auf die Witterungsstabiiitat und die 
molekularen Elgenschaften von Polyamiden im positiven SInne zu verschieben. 

[001 6] Diese Aufgabe wird durcli das Verfaliren gema3 Anspruch 1 bzw. 2 bzw. durcli die Polyamide nach Anspruch 
s 12 bzw. 13 durcli die Venwendung nach Anspruch 15 gelost 

[0017] Uberraschendenveise gelang die Losung dieser Aufgabe gemaBeiner Ausfuhrungsform durch den vor Beginn 
Oder wahrend der Polymerisation bzw. Polykondensation erfolgenden Zusatz eines 4-Amlno-2,2,6,6-tetraalkylpiperi- 
dins (II) und eines in 4-Steliung zur OH-Gruppe funktionalisierten 2,6-Dialkylphenol8 (IV) folgender Foniiel: 

10 
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20 [0018] Dabei bedeuten und gleiche oder verschledene Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, R^ ist entweder eln 
Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. Die funktionelie Gruppe A stellt dartn entweder eine freie oder eine mit C^- 
C4-Alkoholen veresterte Carboxylgruppe oder eine primare Aminogruppe dar. wobei fur x und y im Fall der Amino- 
gruppe die Wertekomblnatlonen (x =2 / y = 1 ); (x = 2 / y = 0); (x = 1 / y = 0) und (x = 0 / y = 1 ) mogllch sind und im Fall 
der freien oder veresterten Carboxylgruppe x und y zusatzlich jeweils 0 sein konnen. Ferner kann neben den Stabili- 

25 satorkomponenten II und IV eln aliphatisches oder cycloaliphatisches Diamin (III), welches eine primare und eine 
tertiare Aminogruppe tragt, zugesetzt werden. 

[001 9] Die Erfindung betrifft demnach eln Verfahren zur Hersteilung von Polyamiden, wobei die Polymerisation bzw. 
Polykondensation von polyamldbildenden Monomeren (I) in Gegenwart von 

30 ■ 0,02 bis 0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidin (11), 

■ 0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cyloaliphatischen Diamins (III), welches eine primare und eine tertiare 
Aminogruppe tr^gt, 

35 und 

■ 0,02 bis 0,7 Gew.-% eines in 4-Stellung zur OH-Gruppe funktionalisierten 2.6-Dialkylphenols (IV) der Fomiel: 



40 



45 




50 worin R^ und R^ gleiche oder verschledene Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen sind. R^ entweder ein Wasserstoffatom 
Oder eine Methylgruppe ist, die funktionelie Gruppe A entweder eine freie Carboxylgruppe oder eine mit C^-C^- 
Alkohoten veresterte Carboxylgruppe oder eine primare Aminogruppe darstellt, fur x und y im Fall der Aminogruppe 
die Wertekombinationen (x = 2 / y = 1); (x = 2 / y = 0); (x = 1 / y = 0) und (x = 0 / y = 1) mogllch sind und im Fall 
der freien oder veresterten Carboxylgruppe x und y zusatzlich jeweils 0 sein konnen, 

55 

durchgefuhrt wird, wobei sich die Mengen der Komponenten I bis IV zu 100 Gew.-% erganzen, die Summe der Kom- 
ponenten II, III und IV 0,05-1.3 Gew.-% betragt und die Komponenten II. Ill und IV uber Amidbindungen an die Poly- 
merketten gebunden sind. 
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[0020] Die Erfindung betrifft in einer anderen Ausfuhrungsform ein Verfahren zur Herstellung von witterungsstabilen, 
aus Lactamen, co-Aminocarbonsauren zuganglichen Polyamiden, wobei die Polykondensation der polyamidblldenden 
Monomere (I) in Gegenwart von 

5 m 0,02 bis 0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidtn(ll), 

■ 0 bis 0.5 Gew.-% eines allphatischen oder cycloaiiphatischen Diamins (III), welches eine primare und eine tertiare 
Aminogruppe tragt. 

und gegebenenfalls 

■ 0,02 bis 0,7 Gew.-% eines in 4-Stellung zur OH-Gmppe funktionalisierten 2,6-Dlalkyiphenols (IV) der Formel: 

10 
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r2 

20 

worin und gieiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen sind, R^ entweder ein Wasserstoffatom 
Oder eine Methylgruppe ist, die funktionelle Gruppe A entweder eine freie Carboxylgmppe oder eine mit > C4- 
Alkoholen veresterte Carbo-xylgruppe oder eine primare Aminogruppe darstelit, fur x und y im Fall der Amlnogrup- 
25 pe die Wertekombinationen (x = 2 / y=1 ); (x = 2 / y = 0); (x = 1 / y = 0) und (x = 0 / y = 1 ) moglich sind und im Fall 

der freien oder veresterten Carboxylgruppe x und y zusatzlich jeweils 0 sein konnen, 

und 

30 m 0,1 bis 1 .2 Gew.-% einer Tri-, Tetra- oder Polycarbonsaure (V) 

durchgefuhrt wird, wobei sich die Mengen der Komponenten I bis V zu 100 Gew.-% erganzen, die Summe der 
Komponenten II, III, IV und V 0,2 - 2,5 Gew.-% betragt und die Komponenten II. Ill, IV und V uber Amidbindungen 
an die Polymerketten gebunden sind. 

35 [0021 ] In den UnteransprCichen 2-1 5 werden bevorzugte Ausfuhrungsfonnen des erfindungsgemSssen Verfahrens 
beschrieben. 

[0022] Femer betrifft die Erfindung witterungsstabile Polyamide, welche dadurch charakterisiert sind, dass sie im 
wesentlichen aus den jeweiligen polyamidblldenden Monomeren (I), 

^0 m 0,02-0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidin (II), wobei n-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidln bevorzugt 

ist, 

■ 0-0,5 Gew.-% eines aiiphatischen oder cyloaliphatischen Diamins (III), welches eine primare und eine tertiare 
Aminogruppe trdgt 

45 

und 

■ 0,02-0,7 Gew.-% eines in 4-Stellung zur OH-Gruppe funktionalisierten 2,6-DiaIkylphenols (IV) der Formel 

50 



55 
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worin R1 und R2 glelche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen sind, R3 entweder ein Wasserstoffatom 
Oder eine Methylgruppe ist, die funktionelle Gruppe A entweder eine freie Carboxylgruppe oder eine mit C^-C4- 
15 Alkoholen veresterte Carboxylgruppe oder eine primSre Aminogruppe darstellt, fur x und y im Fall der Aminogruppe 
die Wertekomblnationen (x = 2 / y = 1); (x = 2 / y =0); (x = 1 / y = 0) und (x = 0 / y = 1) mSglich sind und im Fall 
der f reien oder veresterten Carboxylgruppe x und y zusatzllch Jewells 0 sein konnen. 

zugangllch und aufgebaut sind, wobei sich die Mengen der Komponenten I bis IV zu 100 Gew.-% erganzen, die Summe 
20 der Komponenten II, III und IV 0,05-1,3 Gew.-% betragt und die Komponenten II, ill und IV uber Amidbindungen an 
die Polymerketten gebunden sind. 

Weiterhin betrifft die Erfindung witterungsstabile Polyamide aus Lactamen und (D-Aminocarbonsauren, welche dadurch 
charakterisiert sind, daB sie im wesentlichen aus den jeweillgen Polyamid bildenden Monomeren (I) 

25 ■ 0,02-0,7 Gew.-% 4-Amlno-2,2,6,6-tetraalkylpiperidin (II), 

■ 0-0,5 G8w.-% eines aliphatischen oder cyloallphatischen Diamins (III), welches eine primdre und eine tertiSre 
Aminogruppe tragt und gegebenenfalls 

■ 0,02-0,7 Gew.-% eines in 4-Stellung zur OH-Gruppe funktionalisierten 2,6-DialkyIphenols (IV) der Formel 

30 



35 




r2 

40 

worin R"" und R2 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen sind, R^ entweder ein Wasserstoffatom 
Oder eine Methylgruppe ist, die funktionelle Gruppe A entweder eine freie Carboxylgruppe oder eine mit C^-C4- 
Alkoholen veresterte Carboxylgruppe oder eine primare Aminogruppe darstellt, fur x und y im Fall der Aminogruppe 
die Wertekombinationen (x = 2 / y = 1 ); (x = 2 / y = 0); (x=1 / y = 0) und (x = 0 / y=1 ) moglich sind und im Fall der 
45 f reien oder veresterten Carboxylgruppe x und y zusatzlich jeweils 0 sein konnen, 

und 

■ 0,1 bis 1 ,2 Gew.-% einer Tri-, Tetra- oder Polycarbonsaure (V) aufgebaut sind, 
50 wobei sich die Mengen der Komponenten I bis V zu 100 Gew.-% erganzen, die Summe der Komponenten II, III, 
IV und V 0,2 bis 2,5 Gew.-% betrSgt und die Komponenten II , I II, IV und V uber Amidbindungen an die Polymerketten 
gebunden sind. 

[0023] Wird gemaB einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung der SchmeIze der Grundmonomeren aus rei- 
55 ner Aminosaure (und/oder Lactam) eine polyfunktionelle, beispielsweise trifunktionelle Cartx)nsaure zugegeben, so 
wachst in definiert drei RIchtungen ein Polymermoiekui, das an seinem Kettenende immer die COOH-Gruppe trftgt. 
Da COOH-Gruppen unter ubiichen Kondensationsbedingungen nicht miteinander reagieren, kann keine Vernetzung 
eintreten. 
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[0024] Werden Copolyamide aus beispielsweise 6-Lactam sowie co-Aminoundecan bzw. oAminododecansSure unter 
Verwendung der erflndungsgemaBen Kettenstmkturregelung sowie unter Zusatz einer trifunktionellen Carbonsaure, 
wie z.B. Nitrilotriessigsaure, Nitrilotriproprionsaure Oder Trimethylnitrilotripropionsaure hergestellt, so kann durch das 
Mischungsverhaltnis der Grundmonomeren deren Schmelzpunkt durch die gezielte Wahl des Reglersystems die Art 
5 und Konzentration der Endgruppen vorgegeben werden. Damit kann durch die mogliche hohe Konzentration an funk- 
tionellen Endgruppen und deren Art die Haftung an verschiedenen Substanzen gezielt an die Praxisanforderungen 
angepa3t werden. 

[0025] Die vorgenannte trifunktionelle Verbindung mu3 also immer drei f unkttonelle Gruppen derselben Art besitzen. 
Ste sollte gut In der Schmeize der Monomeren idsltch sein bzw. durch Salzblldung In Losung gebracht werden konnen. 
10 Geelgnete tri- oder tetrafunktlonelle CarbonsSuren sind Nitrllotriesslgsdure. Ethylendlamlntetraessigsaure, Trimesln- 
sdure. 

[0026] Analog konnen auch Nitrilotripropionsaure oder Trim ethyl nitrilotriproplonsau re verwendet werden. 
Besonders bevorzugte Tricarbonsauren sind Nitriloessigsaure und die Nitrilotriproplonsau ren der foigenden Formel: 

15 

HOOC\ ^COOH 
R-CH ^CH-R 

I 

COOH 



R = H; n = 0: Nitrilotriessigsaure 
30 R = H; n = 1 : Nitrilotripropionsaure 

R = CH3; n = 1 : Trimethylnitrllotrlpropionsfiiure 

[0027] Schliesslich betrifft die Erfindung die Venwendung der witterungsstabilen Polyamide zur Herstellung von 
spritzgegossenen oder extrudierten Teiien, zur Herstellung von Faden, Fasern oder Folien, beziehungsweise zur Her- 

35 stellung von Schmelzklebepulvern oder -fasern. 

[0028] Das in bezug auf die Witterungsstabilitat gefundene uberraschend gunstige, d.h. uber eine reine Additivitat 
der Einzeleffekte hinausgehende Zusammenwirken der zwei verschiedenen polymergebundenen und deshalb in ihrer 
Beweglichkeit eingeschrankten Stabillsatormolekulreste ist neu und gemessen am Stand der Technik vdllig unerwartet. 
[0029] Neben den ats Stabilisatoren und glelchzeitig Kettenreglern wirkenden Komponenten II und IV kann mit der 

40 Diaminkomponente III ein weiterer Kettenreglerverwendet werden. Dieser Komponente kann allerdings keine Wirkung 
auf die Witterungsstabilitat zugeschrieben werden, was aus einem der Beispiele hervorgeht. Die Diaminkomponente 
III hat also ledigllch die Funktion eines Kettenreglers und dient insbesondere dazu, den Gesamtanteil aminischer End- 
gruppen des betreffenden Polyamids auf die Werte einzustelien. wie sie fur die jewellige Anwendung gefordert werden. 
Die Venvendung der Diaminkomponente lit ist beispielsweise Im Fall von Polyamid-6-Fasern sinnvolt, die gewdhnlich 

45 mit solchen Farbstoffen angefdrbt werden, welche eine hohe Affinitat zu basischen Zentren an den Polymermolekulen 
aufwelsen. Bevorzugt wird die Diaminkomponente III aus der Gruppe bestehend aus 3-(Dialkylamino)-1-propytamin, 
2-(Dialkylamino)-1 -ethylamin, PIperidino- und Pyrrolldinoalkylamlnen ausgewdhit und In eIner Menge von vorzugswei- 
se 0-0,4 Gew.-% verwendet. 

[0030] Selbstverstandlich konnen die bekannten, eingangs aufgefuhrten Kettenregler in Mengen mitverwendet wer- 
50 den, welche den jeweiligen Vorgaben in bezug auf das Molekulargewicht und die Endgruppenkonzentrationen des 
Polyamids entsprechen. Diese zusdtzllchen Kettenregler umfassen aromatlsche Di- und MonocarbonsSuren - bevor- 
zugt Terephthalsaure. Isophthalsdure und BenzoesSure - , allphatlsche oder cycloaliphatische Di- und Monocarbons- 
aren - bevorzugt Adiplnsaure, Sebazinsaure, Essig- und Propionsdure sowie Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure sowie 
Monoamine und Diamine mit zwei primaren Aminogruppen. 
55 [0031] Werden anstelle von Dicarbonsauren die verzweigend wirkenden Tricarbonsauren als Kettenregler venwen- 
det. so handelt es sich dabei bevorzugt urn eine der vorstehend definierten Nitritotricarbonsauren. 
[0032] Das erfindungsgemasse Verfahren zur Herstellung witterungsstabiler Polyamide ist auf beliebige aus poly- 
amidblldenden Monomeren (I), das helsst aus Lactamen, o)-Aminocarbonsduren, Dicarbonsduren und Diaminen, Di- 
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carbonsaure/ Diamin-Salzen zugangiiche aliphatische bzw. teilaromatische Polyamide Oder Copolyamide anwendbar. 
[0033] Die Lactame enthalten bevorzugt 6-12 Kohlenstoffatome, wobei Caprolactam und Laurinlactam besonders 
bevorzugt sind. Von den oo-Aminocarbonsauren, die 6-12 Kolilenstoffatome enthalten, sind E-Aminocapronsaure und 
Qo-Aminolaurinsdure besonders bevorzugt. 

5 [0034] Als Dicarbonsauren l<6nnen geradl<ettige oderverzweigte aliphatische odercycloaliphatische Dicarbonsauren 
mit 6-36 Kohlenstoffatomen genausogut verwendet warden wie substitulerte Oder unsubstituierte aromatische Dicar- 
bonsauren mit 8-1 8 Kohlenstoffatomen. Von den beiden Untergnjppen der Dicarbonsauren sind Adipinsaure, Azelain- 
saure, Sebazinsaure, Dodecandisaure. die Trimethyl-adipinsauren, cis- und/oder trans-Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure 
und dimeiisierte Fettsauren (z.B. die Pripol-Typen der Firma UNICHEMA) bzw. Terephthalsdure. IsophthalsSure und 

10 Naphthalin-1 ,6-dlcarbonsaure besonders bevorzugt. 

[0035] Als Diamine konnen geradi<ettige Oder verzweigte aliphatische Diamine mit 4-13 Kohlenstoffatomen und je- 
weils zwel primaren Aminogruppen, cycloaliphatische Diamine mit 6 - 26 Kohlenstoffatomen und jeweils zwei primaren 
Aminogruppen und araliphatische Diamine (aromatisch/aliphatisch) mit 8-26 Kohlenstoffatomen und jeweils zwei mit 
aliphatischen C-Atomen verknupften primaren Aminogruppen verwendet werden. 

15 [0036] Von den drei Untergruppen der Diamine sind Hexamethylendiamin (1 ,6-Diaminohexan), 1 .1 0-Diaminodecan, 
1 ,1 2-Dlaminododecan, 1 ,4-Diaminobutan, 2,2,4-und/oder 2,4,4-Trimethyl-1 ,6-diaminohexan bzw. cis- und/oder trans- 
1 ,4-Diaminocyclohexan, cis- und/oder trans- 1 ,4-Bis (amlnomethyl)-cyclohexan, 3-Amino-3,5,5-trimethylcyclohexyl- 
amin, die isomeren Bis-(4-amino-3-methyIcyclohexyl)methane und die isomeren 2, 2-Bis-(4-aminocyclohexyl) propane 
bzw. 1 ,3 und 1 ,4-Bis-(aminomethyl)benzol besonders bevorzugt. 

20 [0037] Zu den verwendeten Dicarbonsaure/Diamin-Salzen gehoren die durch Reaktion annahernd stochiometrischer 
Mengen der genannten Dicarbonsauren und Diamine erhaltlichen Salze. Besonders bevorzugt ist das aus Hexame- 
thylendiamin und Adipinsaure zugangiiche Hexamethylendiammonium-adipat. Aile anderen mdglichen Salze werden 
gewdhnllch unmittelbar vor der Polykondensation in wdssriger Losung aus der (den) betreffenden DlcarbonsSure(n) 
und dem (den) betreffenden Diamin(en) hergestellt und in dieser Form in die Polykondensation eingesetzt. Ferner 

25 gehoren zu den verwendeten Diaminen als vierte Untergruppe die Diamino-poly{oxyalkylene) mitendstandlgen prima- 
ren Aminogruppen. Besonders bevorzugte Polyetherdlamine sind a, (D-Dlamlno-poIy(oxy-1 ,2-propylen), a, co-Dlamlno- 
poly(oxy-1,3-propylen),a,a)-Bis(3-aminopropyl)-poly(oxy-1 ,3-propylen) und a, co-Bis(3-aminopropyl)-poly{oxy-1,4-bu- 
tylen). 

[0038] Aus den vorstehend aufgefiihrten polyamidbildenden Monomeren (I) kann eine grosse Zahl von Homopoly- 
30 amiden, Copolyamiden und Blockcopolyamiden aufgebaut werden. Zu den Homopolyamiden, auf die das erfindungs- 
gemasse Verfahren zur Erzeugung von Witterungsstabllltat bevorzugt angewendet wird, gehoren Polyamid -6, -11, 
-12, -66, -69, -610, -6.12 

61 (I steht fur Isophthalamideinheiten) und 
35 - MXDA.6 (MXDA steht fur meta-Xylylendiamin bzw. 1 ,3-Bis-(aminomethyl)benzol). 

[0039] Zu den Copolyamiden und Blockcopolyamiden gehoren entsprechend folgende Produkte: CoPA-6/12, -6/66. 
-66/1 2, -6/66/1 2, -6/69, -6/61 0, -66/61 0, sowie weltere temSre und quarternare Copolyamide aus diesen Monomeren, 
C0PA-6T/6I mit weniger als 40 mol-% Hexamethylenterephthalamid (6T)-Einheiten, die aus Laurinlactam bzw. ©-Ami- 

40 nolaurinsaure, Isophthalsaure und/oder Terephthalsaure sowie den isomeren Bis-(4-amino-3-methylcyclohexyl)-me- 
thanen oder 2,2-Bis-(4-amlnocyclohexyl)-propanen aufgebauten Copolyamide, das Copolyamid aus Dodecandisaure 
und den isomeren Bis-(4-amino-3-methylcyclohexyl)methanen und die Blockcopolyetheramide, welcheaus Caprolac- 
tam Oder Laurinlactam, Dicarbonsauren und a, a}-Diaminopoly(oxy-1 ,2-propyIen) aufgebaut sind. 
[0040] Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren zuganglichen erfindungsgemassen witterungsstabilen Poly- 

45 amide kdnnen grundsatzlich in chargenweise oder in Kontinuierlich arbeitenden Reaktoren durch Polymerisation bzw. 
Polykondensation hergestellt werden. Von den zahlreichen jeweils bekannten Verfahren des Standes der Technik un- 
terscheldet sich das erfindungsgemasse Verfahren ledigllch dadurch, dass mit den Komponenten II, IV und gegebe- 
nenfalls III zwei bzw. drel weltere Rohstoffe in relativ kleinen Mengen an geeigneter Stelle in den jeweillgen Herstell- 
prozess eingebracht werden. Die Zugabe dieser Komponenten ist in den allermeisten Fallen vollig unproblematisch 

50 und kann gemeinsam, nacheinander, vor oder wahrend der Polymerisation bzw. Polykondensation erfotgen. 

[0041] Die erfindungsgmassen witterungsstabilen Polyamiden kdnnen je nach ihrer Venvendung auf verschiedene 
Weise welter modifiziert werden. So ist bei den Polyamiden, welche durch Spritzgiessen, Mehrkomponentenspritz- 
giessen, Spritzgiessschweissen. Extrusion, Coextrusion, Blasformen. Tiefziehen und verglelchbare Verarbeitungsver- 
fahren zu den entsprechenden Formteilen umgearbeitet werden, der Zusatz von Verstarkungsmittein und Fullstoffen 

55 wie Glasfasem, Kohlefasern, Mineralien und anderen Modiflzierungsmittein, beispielsweise flammhemmende Additive, 
Gleit- Oder Entformungsmittel, ganglge Praxis. Ist die Verarbeitung der Polyamide zu Fasem oder Fllamenten vorge- 
sehen, was in erster Linie auf Polyamid-6 und -66 zutrifft, so konnen die ubiichen Mattierungsmittel auf Titandioxid- 
Basis vorzugsweise vor oder wdhrend der Polymerisation oder Polykondensation zugesetzt werden. 
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[0042] Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfindung. 

[0043] Die Beispiele und Vergleichsbeisplele beinhalten ausschiesslich tief- bis mittelviskoses Polyamld-6, das sich 
in erster Linie fur die Faserherstellung und die Herstellung von Spritzgussteilen anbietet. 

[0044] Das nach dem erfindungsgmassen Verfahren stabilisierte witterungsstabile Polyamid-6 und die zum Vergleich 
s herangezogenen Polyamid-6-Typen des Standes der Technik wurden chargenweise in einem 1301-Ruhrautoklaven 
polymerisiert. Zu diesem Zweck wurden jeweils 45 kg fliissiges Caprolactam bei 90°C zusammen mit 7 1 Wasser und 
den in der Tabelle 1 angegebenen Mengen der ubrigen Komponenten in einem ruhrbaren mit Stickstoff inertisierten 
Vorlagegefass vermischt und die homogene Mischung anschllessend in den genannten Autoklaven uberfuhrt und dort 
unter inerten Bedlngungen (N2) polymerisiert. Bei der Polymerisation wurden einheitiich etwa die folgenden Bedingun- 
10 gen eingehalten: 



Stufe 1 (Druckphase) 


Massetemperatur 


270°C 


Druck 


1 19 bar 


Dauer 


3 Stunden 



20 



stufe 2 (Entspannung) 


iVIassetemperatur 

Druck 

Dauer 


von 270auf260 X 
von 1 9 auf 1 bar 
1,5 Stunden 



25 



Stufe 3 (Entgasung) 


Massetemperatur 


260 °C 


Druck 


1 bar 


Dauer 


ca. 5 Stunden 



[0045] Bel Erreichen der gewiinschten ViskositSt wurden die einzelnen Chargen als Polymerstrange abgepresst, 
nach Durchtaufen eines Wasserbands granuliert, mit Wasser extraliiert und getrocknet. Als Mass fur die Viskositat der 
Polyamid-6-Schmelze wurde die Drehmomentanzeige des Ruhnwerks des Autoklaven zugrundegelegt. 
35 [0046] Je 40 kg jeder Charge wurden 1 6 h bei 80**C mit 2400 1 Frischwasser pro Stunde extrahiert. Die Trocknung 
erfolgte bei 110^*0 uber 24 h im Vakuum, 

[0047] Die LdsungsviskositSt von extrahiertem und getrocknetem Polyamid-6 wurde in 0.5 Gew.-%iger Losung in 
m-Kresol bei 20*'C bestimmt. 

[0048] Die Bestimmung der Endgaippen-Konzentrationen erfolgte mittels acidimetrischer Titration. Die Aminoend- 
40 gruppen wurden In m-Kresol/iso-Propanol-2:1 (Gew.-Teile) als Losungsmlttel mit 0,1 -normaler ethanolischer Perchlor- 
saure titriert. Die Titration der Carboxylendgruppen erfolgte in Benzylalkohol als Losungsmlttel mit 0,1-normalem ben- 
zylalkoholischem Kaliumhydroxid. 

[0049] Zur Prufung ihrer Witterungsstabilitat wurden die einzelnen PA-6-Typen in Form von spritzgegossenen Zug- 
staben von 1 mm DIcke dem kunstlichen Bewitterungstest nach ASTM D2565 In einem Weather-O-meter des Typs 
45 Ci35 der Firma Atlas unter folgenden Bedlngungen untenworfen: 

■ Bestrahtungsintensitat bei 340 nm Wellenlange : 0,35W/m2 

■ Zyklus: 102/18 Minuten 

■ Temperatur (Schwarztafel): 63 ± 2°C 

50 

[0050] Nach den in Tabelle 2 angegebenen Expositionszeiten wurde von jedem Produkt eine ausrelchende Anzahl 
von Zugstaben entnommen und diese einer mechanischen Prufung unterzogen. Als Mass fur die Witterungsstabilitat 
bzw. Resistenz der einzelnen Produkte gegen foto- und thermooxidative Schadlgung wurde die Abnahme ihrer Schlag- 
zugzShigkeit mit zunehmender Bewitterungsdauer zugrundegelegt. Die Prufung der Schlagzugzahigkeit erfolgte nach 
55 DIN 53448 B1 .2 (Jan. 1984) mittels eIner Schnellzerreissmaschine des Typs REL der Firma Zwick bei 23°C und einer 
Geschwindigkeit von 4m/sec.. Dass einige der Produkte nach 50 Stunden Bewitterung eine hohere Schlagzugzahigkeit 
aufweisen als im Ausgangszustand und dieses hohere Niveau zum Teil uber langere Zeiten beibehalten, ist darauf 
zuruckzufuhren, dass die Prufkorper im Weather-O-meter periodisch bewassert warden und durch die Absorption von 
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Wasser per se eine hdhere Zahigkeit bzw. Schlagzugzahigkeit erreichen. 

[0051] Die in den Beispielen venA^endeten Abkurzungen haben folgende Bedeutung: 





LC-6 


Caprotactam 


5 


TPS 


Terephthalsdure 




AcOH 


Esslgsaure 




NTE 


Nitrilotriessigsaure 




TAD 


Triacetondiamin = 4-Amino-2.2.6.6-tetramethylplperidln 


10 


DEAPA 


3-DiethyIamino-1 -propylamin 




DBHPP 


3-(3,5-Di-tert-butyt-4-liydroxyphenyl)-propionsaure 




SZ2 


Schlagzugzahigkeit bei 23°C, gemessen nach DIN 63443 B1.2 




[C] 


Carboxylendgruppenkonzentration in meq/kg 




[A] 


Aminoendgruppenkonzentration in meq/kg 


IS 


WOM 


Weather-O-meter 




RV 


Relative Losungsviskosltat in 0,5%-iger Losung in m-Kresol bei 20°C 




ber. 


berechnet 



[0052] Bezugsquellen von Rohstoffen: 





NTE 


Fluka AG; Buchs (Schweiz) 




TAD 


Huls AG; Marl (Deutschland) 




DEAPA 


Fluka AG; Buchs (Schweiz) 


25 


DBHPP 


Ciba Geigy AG; Basel (Schweiz) 



Beispiele 



[0053] In der Tabelle 1 sind die erfindungsgemdssen und die zum Verglelch herangezogenen Polyamid-6-Typen cha- 
rakterlslert. Mit Ausnahme des mit Esslgsaure kettengeregelten Produkts von Vergleichsbeispiel 1 enthalten alle Poly- 
mere mehrfunktionelle Carbonsauren als Kettenregler. Urn in bezug auf die Polymerisationsgeschwindigkeit, -dauer 
und das mittlere Molekulargewicht am Ende der Polymerisation bei mehrfunktionellen Cart)onsauren-geregelten Pro- 
dukten annahernd die gleichen Verhaltnisse zu schaffen, wurde die jeweils eingesetzte Di- Oder Tricarbonsauremenge 
so berechnet, dass der Gleichgewichtswassergehalt bet 260''C fur die unextrahierten Produkte bei einer Gesamtend- 
gruppenkonzentratlon von 108,6 meq/kg 0,153 Gew.-% und fur die extrahierten Produkte bei einer Gesamtendgnip- 
penkonzentration von 120 meq/kg 0,187 Gew.-% betragt. Die mit Wasser extrahierbaren Antelle wurden dabel mit 9,5 
Gew.-% bezogen auf unextrahiertes Produkt veranschlagt. Die Gleichgewichtskonstante fur das PA-G-Amidbildungs- 
gleichgewicht bei 260°C wurde aus den von Ramesh et al. in Polymer. 1993, Vol. 34, No. 8, S. 1716 ff angegebenen 
Daten zu 403 berechnet. 

40 
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Tabelle 2: 



SchlagzugzShigkeit der im WOM kunstlich bewitterten Produkte 


Bewitterungsdauer [h] 


SZZ [kJ/mZ] 


Vgl.1 


Vgl.2 


Vgl.3 


1 


2 


3 


0 


850 


640 


850 


780 


820 


750 


50 


350 


750 


900 


850 


870 


770 


120 


20 


430 


540 


800 


770 


740 


250 


10 


320 


30 


470 


480 


750 


300 




10 


30 


340 


360 


730 



[0054] Der Vergleich von Beispiel 1 mit den Vergleichsbelspielen 2 und 3 zeigt, dass das Zusammenwirken der 
Komponenten II und IV iiber einen rein addltiven Effekt hinausgeht. Das Verhalten des PA-6 von Beisiel 3, das die 
doppelte Menge II und IV enthalt. bestatigt wenigstens bel einer Bewitterungsdauer von 250 und 300 h diesen Befund. 
Die Ergebnisse der Bewltterungsversuche mit den Produkten der Betspiele 1 und 2 sind praktisch identisch. Dies ist 
ein Beleg dafur, dass die zusatzliche VenA/endung der Komponente III in Beispiel 2 keinen signifikanten Einfluss auf 
die Witterungsstabilitat hat. Auch der TPS kann aufgrund der Daten keine stabilisierende Wirkung zugeschrieben war- 
den. 
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Tabelle 2: 



Fortsetzung 

Schtagzugzahigkeit der im WOM kunstlich bewitterten Produkte 


Bewitterungsdauer [h] 


SZZ [kJ/m2] 


Beispiele 


4 


5 


6 


7 


0 


790 


760 


800 


780 


50 


850 


800 


760 


820 


120 


440 


410 


730 


710 


250 


20 


350 


420 


450 


300 


20 


20 


320 


350 



Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von witterungsstabilen, aus Lactamen,a)-Aminocarbonsauren, DIcarbonsauren und Dla- 
^ minen, Dicarbonsaure/Diaminsalzen zuganglichen, aliphatischen und teilkristallinen oder amorphen teiiaromatH 

schen Polyamiden, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation bzw. Polykondensation der polyamidbilden- 
den Monomere (1) in Gegenwart von 

■ 0.02 - 0.7 Gew.-% 4-Amlno-2,2,6.6-tetraa!kylpiperidin (II). 

25 

■ 0-0,5 Gew.-% eines aliphatischen Oder cyloaliphatischen Diamins (III), welches eine primare und eine tertiare 
Aminogruppe tragt, 

und 

■ 0,02 - 0.7 Gew.-% eines in 4-Steliung zur OH-Gruppe funktionalisierten 2,6-Dialkylphenols (IV) der Formel 



35 



40 




worin und R2 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen sind, R3 entweder ein Wasser- 
stoffatom Oder eine IV^ethylgruppe ist, die funktionelle Gruppe A entweder eine frete Carboxylgruppe Oder eine 
mit - C4-Alkoholen veresterte Carboxylgruppe oder eine primSre Aminogruppe darstellt, fur x und y tm Fall 

der Aminogruppe die Wertekombinationen (x = 2 / y = 1 ); (x = 2 / y =0); (x = 1 / y = 0) und (x = 0 / y = 1 ) moglich 
sind und im Fall der freien oder veresterten Carboxylgruppe x und y zusatzlich jeweils 0 sein konnen, 

durchgefuhrt wird, wobet sich die IVIengen der Komponenten I bis IV zu 100 Gew.-% erganzen, die Summe der 
Komponenten II, III und IV 0,05 - 1 ,3 Gew.-% betragt und die Komponenten II, III und IV uber Amidbindungen an 
die Polymerketten gebunden sind. 

2. Verfahren zur Herstellung von witterungsstabilen aus Lactam, co-Aminocarbonsauren zuganglichen Polyamiden, 
dadurch gekennzeichnet, da3 die Polykondensation der polyamidbildenden Monomere (I) in Gegenwart von 

0,02 is 0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2,6,6-tetraaIkylpiperidin(ll), 

0 bis 0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Diamins (III), welches eine primare und eine 
tertiare Aminogruppe tragt. 
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und gegebenenfalls 

- 0,02 bis 0.7 Gew.-% eines in 4-Stellung zur OH-Gruppe funlctionailsierten 2,6'-Diaikyiphenols (IV) der Formel: 




worin und gieiche Oder verschiedene Allcylreste mit 1 bis 6 C-Atonfien sind, R^ entweder ein Wasser- 
stoffatom Oder eine Methylgruppe ist, die funl^tionelle Gruppe A entweder eine freie Carboxyigruppe Oder eine 
mit - C4-Ali<oholen veresterte Carboxyigruppe Oder eine prinnare Aminogruppe darstellt, fur x und y im Fall 
der Aminogruppe die Wertekombinationen (x = 2 / y = 1 ); {x=2 / y = 0); (x = 1 / y = 0) und (x = 0 / y = 1 ) moglich 
sind und im Fail der freien Oder veresterten Carboxyigruppe x und y zusStzlicli jeweils 0 sein konnen, 

und 

0,1 bis 1 ,2 Gew.-% ener Tri-, Tetra- Oder Polycarbonsaure (V) 

durchgefuhrt wird, wobei sich die Mengen der Komponenten I bis V zu 100 Gew.-% erganzen, die Summe der 
Komponenten II, III, IV und V 0.2 - 2,5 Gew.-% betragt und die Komponenten II, III, IV und V uber Amidbindungen 
an die Polymerketten gebunden sind. 

Verfahren nach Ansprucli 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente V mindestens eine Tricarbonsaure 
der folgenden Fonmel: 



HOOC\ ^COOH 

I 

(CH2)n 

R-CH 
I 

COOH 



worin R = H oder CH3 und n 0 Oder 1 bedeuten, wobei im Falle von R = CH3 n gleich 1 ist, 
eingesetzt wird. 

Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der Komponente II 0,03 - 0,6 
Gew.-% betrSgt. 

Verfahren gemSss Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die l\4enge der Komponente III 0 - 0,4 
Gew.-% betragt. 

Verfahren gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der 
Komponente IV 0,03-0,6 Gew.-% betragt 
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7. Verfahren gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtmenge 
der Komponenten II, III und IV 0,06 - 1 ,0 Gew.-% betrdgt. 

8. Verfahren gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 , 2, 6 und 7, dadurch gekennzeichnet. dass = R2 = 
5 -C(CH3)3(t-Butyl) Oder Ri = t-Butyl und R2 = Methyl ist. 

9. Verfahren gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 . 2. 4 und 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Kompo- 
nente II 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylptperidin verwendet wird. 

10 10. Verfahren gemass einem oder mehreren der Anspruche 1 , 2, 6 und 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Kompo- 

nente IV eine Verbindung, 

ausgewahit aus der Gruppe der Verbindungen mit A=-COOH oder A = -COOCH3 oder A = -NHg, R3 = H sowie x 
= 2 und y = 1 , verwendet wird. 

15 11. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daG die Polykonden- 
sation zu Potyamid 6, 

-11,-1 2, -66, -69, -61 0, -6.1 2, 61 . MXDA6 bzw. zu Copolyamid-6/1 2, -6/66, -66/1 2, -6/66/1 2, -6/69, -6/61 0, -66/61 0. 
6T/6I durchgefuhrt wird. 

20 12. Witterungsstabile, aus Lactamen, co-Aminocarbonsauren, Dicarbonsauren und Diaminen, Dicarbonsaure/Diamin- 
satzen zuganglichealiphatische und teilkristalline oderteilaromatischeamorphe Polyamide, dadurch gekennzeich- 
net, dass sie im wesentlichen aus polyamidbildenden Monomeren (I), 

■ 0,02-0,7 Gew,-% 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidin (II), 
25 m 0-0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cyloaliphatischen Diamins (III), welches eine primare und eine tertiare 

Aminogruppe tragt 

und 

30 m 0,02-0,7 Gew.-% eines in 4-Stellung zur OH-Gruppe funktionalisierten 2,6-Dlalkylphenols (IV) der Formel 



35 



40 




worin Ri und R^ gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen sind, R3 entweder ein Wasser- 
stoffatom Oder eine Methylgruppe ist, die funktlonelle Gruppe A entweder eine f reie Carboxyigruppe Oder eine 
^5 mit Ci-C4-Alkoholen veresterte Carboxyigruppe oder eine primare Aminogruppe darstellt, fiir x und y im Fall 

der Aminogruppe die Wertekombinationen (x = 2 / y = 1); (x = 2 / y = 0); (x = 1 / y = 0) und (x = 0 / y = 1) 
moglich sind und im Fall der freien oder veresterten Carboxyigruppe x und y zusatzlich jeweils 0 sein kdnnen, 

aufgebaut sind, wobei sich die Mengen der Komponenten I bis IV zu 100 Gew.-% erganzen, die Summe der 
50 Komponenten II, III und IV 0.05 - 1 ,3 Gew.-% betragt und die Komponenten 11, III und IV uber Amidbindungen an 

die Polymerketten gebunden sind. 

13. Witterungsstabile, aus Lactamen, co-AminocarbonsSuren zugangliche Polyamide, dadurch gekennzeichnet, da3 
sie im wesentlichen aus Polyamid blldenden Monomeren (I), 

55 

■ 0,02-0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2.6,6-tetraalkylpiperidin (II), 

■ 0-0,5 Gew.-% eines aliphatischen oder cyloaliphatischen Diamins (III), welches eine primare und eine tertiare 
Aminogruppe trSgt, gegebenenfalls 
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0,02-0,7 Gew.-% eines in 4-Stellung zur OH-Gruppe funktionalisierten 2,6-Dialkylphenols (IV) der Foimel 




(CH2), 



CH 
I 

Lr3j 



— A 

y 



worin und gleiche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen sind, R^ entweder ein Wasser- 
stoffatom Oder eine Methylgruppe ist, die funktionelle Gruppe A entweder eine freie Carboxylgruppe oder eine 
15 mit Ci-C4-Alkoholen veresterte Carboxylgruppe Oder eine primare Aminogruppe darstellt, fur x und y im Fall 

der Aminogruppe die Wertekombinationen (x = 2 / y = 1 ); (x=2 / y = 0); (x=1 / y = 0) und (x = 0 / y=1 ) mdglich 
sind und im Fall der freien oder veresterten Carboxylgruppe x und y zusatzlich jeweils 0 sein konnen, 



und 

0,1 bis 1,2 Gew.'% einerlrl-, Tetra- oder Polycarbonsaure (V) aufgebaut sind, 

wobel sich die Mengen der Komponenten I bis V zu 100 Gew.-% ergSnzen, die Summe der Komponenten 11, 
III, IV und V 0,2 bis 2,5 Gew.-% betrdgt und die Komponenten II, III, IV und V uber Amidbindungen an die 
Polymerketten gebunden sind. 

14. Polyamide nach Anspruch 13, dadurcli gekennzeichnet, daf3 als Komponente V mindestens eine Tricartx)nsaure 
der folgenden Formel 



HO0C\ ^COOH 
R-CH ^CH-R 

I 

R-CH 
I 

COOH 

worin R = H oder CH3 und n 0 oder 1 bedeuten, wobei tm Falle von R = CH3 n gleich 1 Ist, 
eingesetzt wird. 

1 5. Verwendung der Polyamide nacli einem der Anspruche 1 2, 1 3 oder 1 4 zur Herstellung von spritzgegossenen oder 
extrudierten Teilen, zur Herstellung von Fdden, Fasem oder Folien, bezlehungsweise zur Herstellung von 
Schmelzklebepulvern oder -fasem. 



Claims 



1. Method of producing weattier-resistant, aliphatic and partially crystalline or amorphous partially aromatic polya- 
mides obtainable from lactams, co-aminocarboxylic acids, dicarboxylic acids and diamines, dicarboxylic acid/di- 
S5 amine salts, characterised in that the polymerisation, or respectively the poiycondensation, of the polyamide-form- 
ing monomers (I) is carried out in the presence of 

■ 0.02 - 0.7 % by wt. 4-amino-2.2,6.6-tetraalkylpiperidine (II). 
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0 - 0.5 % by wt. of an aliphatic or cycloaliphatic diamine (III), which carries a primary and a tertiary amino group, 
and 

0.02 - 0.7 % by wt. of a 2,6-dialkylphenol (IV), fu notional ised in 4-position relative to the OH group, of the 
formula: 



10 



15 




,ch„,-[ch]-. 



20 



25 



30 



35 



in which R"" and are identical or different alky! residues having 1 to 6 C atoms, R^ is either a hydrogen atom 
or a methyl group, the functional group A represents either a free carboxyl group or a carboxyl group esterified 
with - C4 alcohols, or a primary amino group; in the case of the amino group, the value combinations (x=2 
/ y=i ); (x=2 / y=0); (x=1 / y=0) and (x=0 / y=1 ) are possible for x and y and, in the case of the free or esterified 
carboxyl group, x and y can additionally each be 0, 

the quantities of the components I to IV making up 100 % by wt., the sum of the components II, III and IV amounting 
to 0.05 - 1 .3 % by wt., and the components II, 111 and IV being joined to the polymer chains by amide bonds. 

2. Method of producing weather-resistant polyamides obtainable from lactam, (o-aminocarboxylic acids, character- 
ised in that the polycondensation of the polyamide*forming monomers (I) is carried out in the presence of 

- 0.02 to 0.7 % by wt. 4-amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidine (II), 

0 to 0.5 % by wt. of an aliphatic or cycloaliphatic diamine (III), which carries a primary and a tertiary amino group, 
and possibly 

0.02 to 0.7 % by wt. of a 2,6-dialkylphenol (IV), functionalised in 4-position relative to the OH group, of the 
formula: 



40 



45 




(CHz) - 



CH 
I 



— A 



in which Ri and R2 are identical or different alkyi residues having 1 to 6 C atoms, is either a hydrogen atom 
50 or a methyl group, the functional group A represents either a free carboxyl group or a carboxyl group esterified 

with • C4 alcohols, or a primary amino group; in the case of the amino group, the value combinations (x=2 
/ y=1 ); (x=2 / y=0); (x=1 / y=0) and (x=0 / y=1 ) are possible for x and y and, in the case of the free or esterified 
carboxyl group, x and y can additionally each be 0, 

55 and 

- 0.1 to 1 .2 % by wt. of a tri-, tetra- or polycarboxylic acid (V), 
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the quantities of the components I to V making up 100 % by wt., the sum of the components 11. Ill, IV and V 
amounting to 0.2 - 2.5 % by wt., and the components II, III, IV and V being joined to the polymer chains by amide 
bonds. 

3. Method according to claim 2, characterised In that at least one tricarboxylic acid of the following fomnula: 



HOOC\ ^COOH 
R-CH^ ^CH-R 

R-CK 
I 

COOH 



Is used as component V, in which formula R = H or CH3, and n signifies 0 orl , n being equal to 1 in the case of 
R = CH3. 

4. Method according to claim 1 or 2, characterised in that the quantity of component II amounts to 0.03 - 0.6 % by wt. 

5. Method according to claims 1 or 2, characterised in that the quantity of component 111 amounts to 0 - 0.4 % by wt. 

6. Method according to one or more of claims 1 to 5, characterised in that the quantity of component IV amounts to 
0.03 - 0.6 % by wt. 

7. Method according to one or more of claims 1 to 6, characterised in that the total quantity of components II. Ill and 
IV amounts to 0.06 - 1 .0 % by wt. 

8. Method according to one or more of claims 1 , 2, 6 and 7, characterised In that Ri = R2 = -C(CH3)3(t-butyl). or Ri 
= t-butyl and R2 = methyl. 

9. Method according to one or more of claims 1 , 2, 4 and 7. characterised In that 4-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidine 
is used as component 11. 

10. Method according to one or more of claims 1 , 2, 6 and 8. characterised in that a compound, selected from the 
group of compounds having A = -COOH or A = -COOCH3 or A = -NHg, R^ = H and x = 2 and y = 1 . Is used as 
component IV. 

11. Method according to one or more of claims 1 to 10, characterised in that the polycondensation is carried out to 
form polyamide 6,-11, -12, -66. -69, -610, -6.12, 61, MXDA6, or respectively to form copolyamide -6/12, -6/66, 
-66/12, -6/66/12. -6/69. -6/610. -66/610. 6T/61. 

12. Weather-resistant, aliphatic and partially crystalline or partially aromatic amorphous polyamldes, obtainable from 
lactams, (o-aminocarboxylic acids, dicarboxyiic acids and diamines. dicartx>xylic acid/diamine salts, characterised 
in that they are substantially formed from polyamide-forming monomers (I). 

■ 0.02 - 0.7 % by wt. 4-amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidine (II), 

■ 0 - 0.5 % by wt. of an aliphatic or cycloaliphatic diamine (III), which carries a primary and a tertiary amino group, 
and 



■ 0.02 - 0.7 % by wt. of a 2,6-dialkylphenol (IV), functionaiised in 4-posltlon relative to the OH group, of the 
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formula: 



HO 




in which and are identical or different alkyi residues having 1 to 6 C atoms, R^ is either a hydrogen atom 
or a methyl group, the functional group A represents either a free cartx}xyl group or a carboxyl group esterified 
with - C4 alcohols, or a primary amino group; in the case of the amino group, the value combinations (x=2 
/ y=i ); (x=2 / y=0); (x=1 / y=0) and (x=0 / y=1 ) are possible for x and y and, in the case of the free or esterified 
carboxyl group, x and y can additionally each be 0, 

the quantities of the components I to IV making up 100 % by wt., the sum of the components II, III and IV amounting 
to 0.05 - 1 .3 % by wt., and the components It, til and IV being joined to the polymer chains by amide bonds. 

13. Weather-resistant polyamtdes obtainable from lactams, o)-aminocarix}xyltc acids, characterised in that they are 
substantially formed from polyamlde-forming monomers (I), 

■ 0.02 - 0.7 % by wt. 4-amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidine (11), 

■ 0-0.5 % by of an aliphatic or cycloallphatic diamine (III), which carries a primary and a tertiary amino group, 
possibly 

■ 0.02 - 0.7 % by wt. of a 2,6-dialkylphenol (IV). functionalised in 4-position relative to the OH group, of the 



in which R' and R^ are identical or different alkyI residues having 1 to 6 C atoms, R^ is either a hydrogen atom 
or a methyl group, the functional group A represents either a free carboxyl group or a carboxyl group esterified 
with - C4 alcohols, or a primary amino group; In the case of the amino group, the value combinations (x=2 
/ y=1 ); (x=2 / y=0); (x=1 / y=0) and (x=0 / y=1 ) are possible for x and y and, In the case of the free or esterified 
carix>xyl group, x and y can additionally each be 0, 



0.1 to 1 .2 % by wt. of a tri-, tetra- or polycarboxylic acid (V), 

the quantities of the components I to V making up 100 % by wt., the sum of the components II, III, IV and V 
amounting to 0.2 to 2.5 % by wt., and the components II, III, IV and V being joined to the polymer chains by 
amide bonds. 

14. Polyamides according to claim 13, characterised in that at least one tricarboxylic acid of the following formula: 



formula: 




and 
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HOOC\ ^COOH 
R-CH^ ^CH-R 

I 

R-CH 
I 

COOH 



is used as component V. in which formula R = H or CH3, and n signifies 0 or 1 , n being equal to 1 in the case of 
R = CH3. 

15. Use of the polyamides according to one of claims 12, 13 or 14 for the production of injection-moulded or extruded 
parts, for the production of filaments, fibres or films, or respectively for the production of hot-melt-type adhesive 
powders or fibres. 



Revendfcations 

1. Precede pour la preparation de polyamides aliphatiques et semicristalllns ou de polyamides semiaromatlques 
amorphes, resistant aux Intemperles, pouvant etre obtenus a partir des lactames, des acldes co-amlnocarboxyli- 
ques, des acides dicarboxyliques et des diamines, des sels d'acides dicarboxyliques/ diamines, caracterise en ce 
que Ton effectue la polymerisation ou la polycondensation des monomeres (I) formant des polyamides en presence 
de: 

■ 0,02 k 0,7 % en polds de 4-amino-2,2,6,6-tdtraalkylpip6ridlne (II), 

■ 0 a 0,5 % en polds d'une diamine allphatique ou cycloaliphatique (III), portant un groupe amino primaire et un 
groupe amino tertiaire, et 

■ 0,02 k 0,7 % en poids d'un 2,6-dialkylph6nol (IV) fonctionnalisd en position 4 par rapport au groupe OH de 
formule : 




dans laquelle et R^ sont des restes alkyles comportant 1^6 atomes de C, Identiques ou diff^rents, R^ est, 
solt un atome d'hydrog^ne, solt un groupe mdthyle, le groupe fonctlonnel A reprdsente, soit un groupe car- 
boxylique libre ou est6rifi6 par des alcoots en Ci-C4, soit un groupe amino primaire, pour x et y dans le cas 
d'un groupe amino sont possibles les combinaisons de valeurs (x=2/ y=1). (x=2/y=0), (x=1/y=0) et (x=0/y=1) 
et, dans le cas d'un groupe carboxylique libre ou est6rifl6, x et y peuvent etre en plus 6gaux h 0, les quantit^s 
des composants I ^ I V se compl6tant pour former 100 % en poids, la somme des composants II, III et IV 6tant 
comprise entre 0,05 et 1 ,3 % en poids et les composants II, III et IV dtant li^s aux chafnes du polym^re par 
des liaisons amides. 



2. Proc^dd pour la preparation de polyamides resistant aux intempdries, pouvant dtre obtenus & partir du lactame 
et des acides o)-aminocarboxyliques, caract6ris6 en ce que Ton effectue la polycondensation des monomeres (I) 
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formant des polyamides en presence de : 

■ 0,02 a 0,7 % en polds de 4-amino-2,2,6,6-t6traalkylplp6ridine (II), 

■ 0 ^ 0,5 % en polds d'une diamine allphatlque ou cycloaliphatlque (III), portant un groupe amino primaire et un 
groupe amino tertJaIre, et 6ventuellement 

■ 0,02 a 0,7 % en polds d'un 2.6-dlalkylph6nol (IV) fonctionnalis^ en position 4 par rapport au groupe OH de 
formule : 



r2 

dans laquelle et R2 sont des restes atkyles comportant 1 k 6 atomes de C, Identlques ou dlfferents, est, 
solt un atome d'hydrogfene, soit un groupe m6thyle, le groupe fonctlonnel A represente, soit un groupe car- 
boxyllque libre ou esterlfle par des alcools en CyC^, soit un groupe amino primaire, pour x et y dans le cas 
d'un groupe amino sont possibles les combinalsons de valeurs (x=2/y=l), (x=2/y=0), (x=1/y=0) et (x=0/y=1) 
et, dans le cas d'un groupe carboxylique libre ou est^rifi^s, x et y peuvent dtre en plus 6gaux k 0, et 
■ 0,1 ^ 1 .2 % en poids d'un acide tri-, t^tra- ou polycarboxylique (V), 

les quantites des composants 1 a V se compl6tant pour former 1 00 % en polds, la somme des composants II, III, 
IV et V 6tant comprise entre 0,2 et 2,5 % en polds et les composants II, III, IV et V 6tant lids aux chaTnes du 
polymere par des liaisons amides. 

Precede selon la revendication 2, caracterisd en ce que Ton utilise comme composant V au molns un acide tricar- 
boxylique ayant la formule suivante : 



HOOCn^ ^COOH 
R-CH^ ^CH-R 

I 

R-CH 
I 

COOH 



dans laquelle R = H ou CH3 et n est 6gal a 0 ou 1 , dans te cas ou R = CH3 n est egal a 1 . 

Procddd selon la revendication 1 ou 2, caractdrisd en ce que la quantity du composant II est comprise entre 0,03 
et 0,6 % en polds. 

Proc6d6 seton la revendication 1 ou 2, caractdrisd en ce que la quantity du composant III est comprise entre 0 et 
0,4 % en poids. 

Procddd selon I'une ou plusieurs des revendications 1 k 5, caractdrisd en ce que la quantity du composant IV est 
comprise entre 0,03 et 0,6% en poids. 

Procddd selon Tune ou plusieurs des revendications 1^6, caract^risd en ce que la quantity totale des composants 
11, III et IV est comprise entre 0,06 et 1 ,0 % en poids. 

Procddd selon I'une ou plusieurs des revendications 1 , 2, 6 et 7, caract6ris6 en ce que R^ = R^ = -C(CH3)3(t-butyle) 
ou Ri= t-butyl et R2 = m6thyle. 
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9. Proc^dd selon Tune ou plusieurs des revendications 1 , 2, 4 et 7, caract^rise en ce que Ton utilise comme composant 
II la 4-amino-2,2,6,6-t6tram6thylpipdridine. 

10. Proced6 selon I'une ou plusieurs des revendications 1, 2, 6 et 8, caract6ris6 en ce que Ton utilise, comme com- 
posant IV, un compost choisi dans le groupe des composes dans tesquels A = -COOH ou A = -COOCh^ ou A = 
-NHg, = H, ainsi que x = 2 et y = 1 . 

11 . Procedd selon I'une ou plusieurs des revendications 1^10. caract6ris6 en ce que Ton effectue la polycondensation 
pour former les polyamides 6, 1 1 , 1 2, 66, 69, 61 0, 6. 1 2, 61 , MXD A6 ou les copolyamides 6/1 2, 6/66, 66/1 2. 6/66/1 2, 
6/69,6/610,66/610,67/61. 

12. Polyamides aliphatiques et semicristallins ou polyamides semiaromatiques amorphes, resistant aux intemperies, 
pouvant etre obtenus k parti r des lactames, des acides co-aminocarboxyliques, des acides dicarboxyliques etdes 
diamines, des sels d'acides dicarboxyltques/diamines, caractSris^s en ce qu'ils sont essentlellement formes de 
monom&res (I) formant des polyamides, 

■ de 0,02 k 0,7 % en poids de 4-amino-2,2,6,6-tetraalkylpip6ridine (II), 

■ de 0 ^ 0,5 % en poids d'une diamine aliphatique ou cycloaliphatique (III), portant un groupe amino primal re 
et un groupe amino tertiaire, et 

■ de 0,02 a 0,7 % en poids d'un 2,6-dia!kylph6nol (IV) fonctionnalise en position 4 par rapport au groupe OH de 



dans laquelle et R2 sont des restes alkyles comportant 1 k 6 atomes de C, identiques ou differents, R3 est, 
soit un atome d'hydrog^ne, soit un groupe m6thyle, le groupe fonctionnel A repr6sente, soit un groupe car- 
boxylique libre ou est6rifi6 par des alcools en C-t'C4, soit un groupe amino primaire, pour x et y dans le cas 
d'un groupe amino sont possibles les combinaisons de valeurs (x=2/ y=1), (x=2/y=0), (x=1/y=0) et (x=0/y=1) 
et, dans le cas d'un groupe carboxylique libre ou esterifie, x et y peuvent etre en plus egaux a 0, 

les quantitds des composants I ^ IV se compl^tant pour former 100 % en poids, la somme des composants II, III 
et IV etant comprise entre 0,05 et 1 ,3 % en poids et les composants II, III et IV 6tant lids aux chaTnes du polym^re 

par des liaisons amides. 

13. Polyamides resistant aux intemperies pouvant etre obtenus a partir des lactames et des acides (o-aminocarboxy- 
llques, caractdris^ en ce qu'ils sont essentlellement formes de monom^res (I) formant des polyamides, 

■ de 0,02 k 0,7 % en poids de 4-amino-2,2,6,6-t§tfaaIkylpip6ridine (II), 

■ de 0 ^ 0,5 % en poids d'une diamine aliphatique ou cycloaliphatique (III), portant un groupe amino primaire 
et un groupe amino tertiaire, 6ventuellement 

■ de 0,02 k 0,7 % en poids d'un 2,6-dialkylph6nol (IV) fonctionnalisd en position 4 par rapport au groupe OH de 



fomDule : 




formule : 
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dans laquelle et sont des restes alkyles comportant 1 k 6 atomes de C, identiques ou differents, R^ est, 
soit un atome d'hydrog^ne, soit un groupe mdthyle, le groupe fonctionnel A reprSsente, soit un groupe car- 
boxylique libre ou est6-rifi6 par des alcools en CyC^, soit un groupe amino primaire, pour x et y dans le cas 
d'un groupe amino sont possibles les combinaisons de vateurs {x=2/y=1), (x=2/y=0), (x=1/y=0) et (x=0/y=1) 
et, dans le cas d'un groupe carboxylique libre ou est6rifi6, x et y peuvent §tre en plus 6gaux d 0, et 
■ de 0,1 a 1 ,2 % en poids d'un aclde tri-, t6tra- ou polycarboxylique (V), 



les quantites des composants i a V se completant pour former 100 % en poids, la somme des composants II, III, 
IV et V 6tant comprise antra 0,2 at 2,5 % en poids et les composants II. Ml, IV et V 6tant lids aux chatnas du 
polymdra par das liaisons amides. 

14. Polyamides selon la revendication 1 3, caract^ris^s en ce que Ton utilise, comma composant V, au moins un acide 
tricarboxylique ayant ia formule suivante : 



HOOC^ 

R-CH ^CH-R 

1 

R-CH 
COOH 



dans laquelle R = H ou CH3 et n est 6gal a 0 ou 1 , dans le cas ou R = CH3 n est 6gal a 1 . 

15. Utilisation des polyamides selon i'une des revendications 12, 13 ou 14 pour la fabrication de pieces moul^es par 
injection ou extruddes, de fils, de fibres ou de feuilles ou pour la fabrication de poudres ou de fibres adhdsives 
thermofusiblas. 
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